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RESUMO 
 
O objetivo desse trabalho foi sintetizar e caracterizar copolímeros termoassociativos de 
HPAM-g-PEOPPO a partir da enxertia do polímero poli(óxido de etileno-co-óxido de 
propileno) – PEOPPO (OE/OP = 19/03) no esqueleto polimérico de uma poliacrilamida 
parcialmente hidrolisada (HPAM). Os copolímeros foram preparados em água, através de 
uma reação de amidação entre a HPAM e PEOPPO, usando os agentes de acoplamento 1-(3-
(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida e da N-hidroxisuccinimida (EDC/NHS). A 
caracterização estrutural foi realizada através de espectroscopia na região do infravermelho 
(IV) e ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN ¹H). A estabilidade térmica no 
estado sólido foi avaliada por análise termogravimétrica (TGA). O comportamento dos 
copolímeros em meio aquoso foi estudado em água destilada e diferentes concentrações de 
K2CO3, através de espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) e medidas 
reológicas. Os picos dos grupos funcionais característicos dos materiais foram observados nos 
espectros na região do IV. Através do espectro de RMN ¹H, foi possível confirmar que os 
copolímeros foram sintetizados com sucesso, assim como calcular o grau de enxertia (0,9 % 
para HPAM-g-PEOPPO1 e 2,4 % para HPAM-g-PEOPPO2). As curvas de TGA 
evidenciaram que os copolímeros apresentam perfil de degradação térmica diferente em 
relação a HPAM. A técnica de UV-Vis mostrou que a HPAM não exibiu mudança na 
transmitância com a variação da temperatura em nenhum dos meios aquosos avaliados, 
enquanto os copolímeros apresentaram uma diminuição da transmitância na presença de sal. 
As medidas reológicas mostraram que os copolímeros possuem comportamento 
termoviscosificante em meio salino e uma viscosidade aparente maior que a HPAM acima de 
70 °C. Todos os resultados sugerem que os copolímeros HPAM-g-PEOPPO são interessantes 
candidatos para recuperação aumentada de petróleo. 
 
Palavras-chave: Termoassociativo, enxertia, poliacrilamida, poli(óxido de etileno-co-óxido 
de propileno) 
 
  
 
   
 
 
ABSTRACT 
 
The objective of this work was to prepare and characterize thermoassociative copolymers of 
HPAM-g-PEOPPO, by grafting the poly(ethylene oxide-co-propylene oxide) – PEOPPO 
(EO/PO = 19/03) onto the backbone of a partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM). For 
this purpose, the copolymers were prepared in water by an amidation reaction between 
HPAM and PEOPPO, using EDC/NHS as condensing agents. Structural characterization was 
carried out through infrared (IR) and 1H NMR spectroscopy. Thermal stability on solid state 
was evaluated by thermogravimetric analysis (TGA). The evaluation of the properties in 
distilled water and on different concentrations of K2CO3 was made through ultraviolet-visible 
(UV-Vis) and rheological measurements. The characteristic functional groups peaks for all 
polymers were observed through infrared spectra. By 1H NMR spectra was possible to 
confirm that the copolymers were successfully synthesized and to determine the degree of 
grafting (0.9% for HPAM-g-PEOPPO1 and 2.4% for HPAM-g-PEOPPO2). TGA data 
demonstrated that copolymers have a different degradation steps in relation to HPAM. UV-
Vis showed that HPAM did not exhibited change in transmittance with temperature for any of 
the aqueous media studied but their grafted derivatives showed a decrease in transmittance in 
the presence of salt. Rheological measurements showed that copolymers exhibited 
thermothickening behavior in saline media and higher apparent viscosity than HPAM above 
70 °C. All results suggest HPAM-g-PEOPPO as an interesting candidate for enhanced oil 
recovery. 
 
Keywords: Thermoassociative, grafting, polyacrylamide, poly(ethylene oxide-co-propylene 
oxide)  
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1 INTRODUÇÃO 
  
 Grande parte das aplicações de polímeros solúveis em água está relacionada à 
modificação das propriedades reológicas das soluções aquosas. O uso de polímeros para a 
recuperação aumentada de petróleo, por exemplo, tem como objetivo o aumento da 
viscosidade da água de injeção a fim de reduzir a mobilidade da água que desloca o óleo do 
reservatório até o poço produtor (forma de pistão), promovendo maior eficiência de 
deslocamento e, assim, maior produção de petróleo. Isto porque, o fluido injetado, em vez de 
escolher os chamados caminhos preferenciais (fingers – zonas de alta permeabilidade no 
reservatório) e se dirigir rapidamente para poços de produção, se difunde de forma mais 
homogênea no meio poroso, aumentando a eficiência de varrido (Chen, Q. et al., 2013). 
 Em particular, as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) têm sido 
utilizadas em grande escala na recuperação aumentada de petróleo (Chatterji e Borchardt; 
Taylor e Nasr-El-Din, 1994; 1998). A HPAM é um polieletrólito linear, sintético e de fácil 
obtenção, utilizado como agente de controle de mobilidade para aumentar a viscosidade dos 
fluidos injetados, melhorando a eficiência do varrido. Entretanto, devido às cargas existentes 
em sua cadeia (grupos –COO-), é um polímero extremamente sensível a presença de sais, 
principalmente cátions divalentes como Ca2+, Mg2+ e Sr2+, que podem provocar a precipitação 
das cadeias (Ikegami e Imai, 1962). Além da salinidade, altas temperaturas encontradas nos 
reservatórios, podendo variar de 60 a 100 °C (Doe et al., 1987), diminuem a viscosidade que 
o polímero confere à água (Giap, 2010). Sendo assim, seria interessante o desenvolvimento de 
polímeros com a capacidade de aumentar a viscosidade nas condições severas do reservatório, 
como alta temperatura e salinidade. Uma alternativa promissora tem sido observada nos 
chamados polímeros termoviscosificantes, que apresentam a capacidade de aumentar a 
viscosidade de suas soluções com o aumento da temperatura do meio. Nesse sentido, o estudo 
de sistemas termoviscosificantes baseados em HPAM é uma alternativa atrativa para 
desenvolvimento e aplicação de novos materiais para a indústria do petróleo. 
 Grande parte dos sistemas termoviscosificantes são baseados em copolímeros 
enxertados, compostos por uma cadeia principal solúvel em água e por enxertos responsivos à 
temperatura (termorresponsivos), os quais apresentam uma temperatura crítica, a temperatura 
consoluta inferior (lower critical solution temperature – LCST) em água (De Las Heras 
Alarcón et al., 2005; Dimitrov et al., 2007; Cheaburu et al., 2013). O copolímero é solúvel no 
meio aquoso a baixas temperaturas, mas, na medida em que se aumenta a temperatura 
próximo a sua LCST, as interações polímero-polímero entre os enxertos termorresponsivos 
12 
 
 
 
são favorecidas, ao mesmo tempo em que a precipitação é impedida ou dificultada pela cadeia 
principal hidrossolúvel (Dimitrov et al., 2007). Em regime semi-diluído, as interações 
intermoleculares levam ao aumento da viscosidade da solução. Além disso, um fator que pode 
alterar a LCST de um polímero é a mudança de força iônica no meio, ou seja, a presença de 
sais pode diminuir ou aumentar a solubilidade do polímero na solução. Sendo assim, pode-se 
obter um sistema em que o polímero responda a estímulos de temperatura e força iônica, que 
são interessantes para o uso em reservatórios de petróleo. 
 Jeffamine® é o nome comercial de uma classe de polieteraminas termorresponsivas 
compostas por meros de óxido de etileno (OE) e óxido de propileno (OP) (PEOPPO), com um 
ou mais grupos amino na cadeia. A LCST da Jeffamine® é dependente da proporção entre os 
meros da cadeia, em que, quanto mais hidrofílica (mais meros de OE) maior é a LCST, e 
quanto mais hidrofóbica (mais meros de OP) menor é a temperatura de turvação do sistema. A 
presença do grupo –NH2 possibilita sua reação para obtenção de copolímeros enxertados 
termorresponsivos, como observado na reação entre os grupos carboxilato do poli(acrilato de 
sódio) e amino da Jeffamine® M-2070 (De Vos et al., 1994), com o auxílio de agentes de 
condensação. Além disso, visando a aplicabilidade na indústria do petróleo, seria interessante 
a escolha de uma cadeia de PEOPPO com maior proporção de grupos hidrofílicos, para que a 
associação entre as cadeias enxertadas ocorra apenas nas elevadas temperaturas do 
reservatório.  
  
13 
 
 
 
2 OBJETIVOS 
2.1 OBJETIVO GERAL 
 
Sintetizar e caracterizar copolímeros responsivos à temperatura e à força iônica, por 
meio da inserção de cadeias de Jeffamine® M-1000 (PEOPPO) em uma cadeia principal de 
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), visando obter derivados de interesse em 
sistemas de recuperação aumentada de petróleo. 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
• Caracterizar estruturalmente a HPAM e PEOPPO; 
 
• Sintetizar e caracterizar estruturalmente os copolímeros de HPAM-g-PEOPPO; 
 
• Estudar as características associativas dos copolímeros por espectroscopia na região do 
ultravioleta-visível e medidas reológicas, buscando investigar a relação entre as condições de 
síntese/composição dos copolímeros com as propriedades das soluções poliméricas; 
 
• Avaliar os copolímeros como possíveis sistemas de recuperação aumentada de 
petróleo. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 
3.1 POLÍMEROS APLICADOS NA RECUPERAÇÃO AUMENTADA DE PETRÓLEO 
  
Polímeros solúveis em água são largamente utilizados na indústria de petróleo em 
fluidos de perfuração como viscosificantes, redutores de filtrado, inibidores de inchamento de 
argila, assim como em operações de fraturamento ácido e hidráulico, e em recuperação 
aumentada de petróleo (Taylor e Nasr-El-Din, 1998; Seright, Seheult, et al., 2009; Chen, Q. et 
al., 2013; Lai et al., 2013; Gou, Luo, Liu, Zhao, et al., 2015). Particularmente, na recuperação 
aumentada de petróleo (EOR - do inglês enhanced oil recovery), o papel dos polímeros é 
aumentar a viscosidade da água injetada que irá deslocar o óleo do reservatório até o poço 
produtor (forma de pistão), promovendo uma maior eficiência de deslocamento e, assim, um 
aumento na taxa de produção. Isto ocorre como consequência da diminuição da mobilidade do 
fluido injetado, uma vez que o mesmo irá se difundir mais no meio poroso, aumentando a 
eficiência de varrido (Thomas, 2004). A Figura 1 ilustra o mecanismo de recuperação 
utilizando água e água com polímero. 
 
Figura 1 - Representação de recuperação aumentada de petróleo usando água (a), e água com polímero (b) 
 
 
Fonte: Adaptado de http://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/17786/17786_2.PDF 
 
 O uso de polímeros hidrossolúveis para a recuperação aumentada têm atraído o 
interesse de pesquisadores (Guerrero et al., 1985; Taylor e Nasr-El-Din, 1998; Maia et al., 
2009; Seright, Seheult, et al., 2009; Wever et al., 2011; Chen, Q. et al., 2013; Lai et al., 2013; 
Gou, Luo, Liu, Xia, et al., 2015; Gou, Luo, Liu, Zhao, et al., 2015; Zhang et al., 2018). Os 
polímeros mais utilizados em campo são a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) e 
a goma xantana (GX) (Taylor e Nasr-El-Din, 1998). A goma xantana é um biopolímero de 
caráter aniônico, obtida a partir da fermentação de bactérias Xanthonas Campestris. Sua 
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cadeia principal é constituída por unidades de (1-4) β-D-glucopiranosil, com uma substituição 
no C-3 por uma cadeia lateral de trissacarídeo carregada aniônicamente. A cadeia lateral é 
constituída por ácido D-glucurônico entre unidades de 2D-manose. Aproximadamente metade 
das unidades de D-manose terminais do trissacarídeo contém um resíduo de ácido pirúvico 
ligado através de ligação ceto, nas posições 4 e 6, cuja distribuição é desconhecida. A D-
manose ligada à cadeia principal contém um grupo acetil na posição O-6. Os teores de 
piruvato e acetato são variáveis na cadeia principal, dependendo das cepas bacterianas e das 
condições de fermentação utilizadas na produção da goma. Em solução aquosa, a estrutura 
secundária do polissacarídeo sofre uma transição de conformação de hélice para novelo 
aleatório. Essa transição conformacional depende da temperatura, força iônica, natureza do 
eletrólito, pH e proporção dos grupos acetil e piruvato (Holzwarth, 1976; Paoletti et al., 1983; 
Khouryieh et al., 2007). A Figura 2 mostra uma representação da estrutura da goma xantana. 
 
Figura 2- Representação estrutural da goma xantana 
 
Fonte: (Hamman, 2010) 
 
 Devido a sua estrutura molecular rígida, as soluções de goma xantana em água salobra 
ou salgada possuem alta viscosidade, provocado pelo aumento das interações 
intermoleculares. Entretanto, acima de certa concentração salina, a goma xantana apresenta 
uma queda na viscosidade (Klucker e Schosseler, 1997). Essa estrutura rígida é responsável 
pela resistência mecânica que o polissacarídeo apresenta (Needham e Doe, 1987). Entretanto, 
por ser um polissacarídeo, a goma xantana é muito sensível à degradação biológica, por causa 
da quebra das ligações glicosídicas presentes em sua cadeia por bactérias encontradas no 
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reservatório, resultando numa perda de viscosidade (Klucker e Schosseler, 1997). Além disso, 
a goma xantana possui um elevado custo de obtenção. 
A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) é um polímero sintético, de cadeia 
flexível e hidrossolúvel, constituído por meros de acrilamida e acrilato de sódio. A HPAM 
pode ser obtida a partir de: (i) hidrólise básica em altas temperaturas da poliacrilamida 
(PAM), convertendo parte dos grupos amida em grupos carboxilato (Ma et al., 2015); ou (ii) a 
partir da copolimerização da acrilamida com o ácido acrílico, seguida da neutralização do 
copolímero formado (Joachim e Rudolf, 1978). Devido a sua cadeia principal ser formada por 
ligações carbono-carbono, as poliacrilamidas são mais estáveis biologicamente em 
comparação aos polissacarídeos (Kulicke e Hörl, 1985). A Figura 3 mostra a representação 
estrutural da poliacrilamida e poliacrilamida parcialmente hidrolisada.   
 
Figura 3- Representação estrutural da poliacrilamida (a) e poliacrilamida parcialmente hidrolisada (b) 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
 A presença de cargas na cadeia da HPAM promove repulsões eletrostáticas que fazem 
o volume hidrodinâmico da molécula aumentar em solução, provocando um aumento de 
viscosidade comparado a uma cadeia de PAM. Assim, quanto maior a densidade de cargas 
presentes na cadeia, maior vai ser a viscosidade que o polímero irá conferir quando 
solubilizado em água. Porém, por causa das cargas, a HPAM é sensível a altas salinidades e 
dureza (presença de Ca2+ e Mg2+). Devido à blindagem dos grupos iônicos, ocorre a redução 
da repulsão eletrostática e, consequentemente, do volume hidrodinâmico, por causa da 
contração da cadeia, chegando à separação de fases (Ikegami e Imai, 1962; Levitt e Pope, 
2008; Seright, Campbell, et al., 2009) 
 Um fator muito importante para levar em consideração na escolha do polímero a ser 
utilizado, é a temperatura do reservatório de petróleo. As temperaturas podem ultrapassar 
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facilmente 100 °C (Doe et al., 1987), mas a maioria dos fluidos possuem como 
comportamento, a diminuição da viscosidade com o aumento da temperatura (Giap, 2010). 
Sendo assim, para aplicações que requerem altas viscosidades sob altas temperaturas, como 
na recuperação de petróleo, é interessante o estudo de materiais que possam ter viscosidade 
baixa em temperatura ambiente, para facilitar o bombeio da solução de polímero para o 
interior do reservatório, e aumentar a viscosidade com o aumento na temperatura do 
reservatório, caráter termoviscosificante. Esses materiais podem ser obtidos a partir da 
combinação de polímeros hidrossolúveis com os chamados polímeros termorresponsivos.  O 
fato de que o comportamento viscosificante desses polímeros também pode ser controlado 
pela presença de sais contribui para o interesse desses sistemas na recuperação aumentada de 
petróleo (De Vos et al., 1994; Wang et al., 2010; Chen, Q. et al., 2013; Marques et al., 2018; 
Zhang et al., 2018). 
 
 
3.2 POLÍMEROS TERMORRESPONSIVOS 
 
 Polímeros termorresponsivos são aqueles que, com a mudança na temperatura do 
meio, respondem a esse estímulo mudando sua conformação de maneira reversível (Bokias et 
al., 2001; De Las Heras Alarcón et al., 2005; Dimitrov et al., 2007; Bajpai et al., 2008; Weber 
et al., 2012). Polímeros que precipitam com o aumento na temperatura apresentam uma 
temperatura consoluta inferior (LCST - do inglês lower critical solution temperature), que é 
uma temperatura crítica. A LCST é definida como o ponto mínimo da curva de composição 
versus temperatura do diagrama de fases para um sistema polímero-solvente e a concentração 
no qual isso ocorre é a concentração consoluta inferior. A Figura 4 exemplifica esse diagrama 
(Weber et al., 2012). Em meio aquoso, o polímero é solubilizado devido às interações 
polímero-solvente, e, à medida que se aumenta a temperatura, as interações polímero-solvente 
são quebradas devido ao aumento do movimento Browniano das moléculas, ao mesmo tempo 
em que  as interações polímero-polímero são favorecidas (Dimitrov et al., 2007). Assim, são 
formadas duas fases em equilíbrio, uma com uma concentração maior de polímero 
(precipitado) e uma com menor concentração de polímero (Weber et al., 2012). Abaixo da 
LCST a solução é visualmente límpida, e acima da LCST a solução é turva (Maharjan et al., 
2008). 
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Figura 4- Diagrama de fases para o sistema polímero-solvente que apresenta LCST 
 
Fonte: Adaptado de (Weber et al., 2012) 
 
Termodinamicamente, essa temperatura corresponde a uma região no diagrama de 
fases onde a contribuição entálpica das ligações de hidrogênio da água com a cadeia de 
polímero torna-se menor que o ganho entrópico do sistema como um todo. Sendo assim, a 
energia livre de dissolução, que é determinada pela Equação 1, muda de negativo (favorável) 
para positivo (desfavorável) quando a temperatura é aumentada (De Las Heras Alarcón et al., 
2005; Dimitrov et al., 2007). 
 
∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆                                                                                                                       (1) 
 
 A temperatura de turvação (do inglês cloud point temperature – CPT), a temperatura 
no qual a solução turva, quando há a separação de fases macroscópica da solução polimérica. 
A LCST pode ser considerada como a menor CPT do sistema, correspondendo ao valor 
mínimo do diagrama de fases. A CPT pode ser determinada por equipamentos como UV-vis 
acoplados a banhos termostáticos (Osváth e Iván, 2017; Marques et al., 2018) e até mesmo 
visualmente (Durand e Hourdet, 2000). 
 Poliacrilamidas N-alquilsubstituídas, tais como, poli(N-isopropilacrilamida) (Bokias et 
al., 1998; Chourdakis et al., 2004; Petit et al., 2007; De Lima et al., 2012; Do Nascimento 
Marques et al., 2016), poli(2-carboxiisopropilacrilamida) (Yamamoto et al., 2006), a poli(N-
(L)-(1-hidroximetil)propilmetacrilamida) (Yuan et al., 2013), a poli(N-acriloil-N’-
propilpiperazina) (Gil e Hudson, 2004), a poli(N-n-propilacrilamida), poli(N,N-bis(2-
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metoxietil)acrilamida), poly(N-(3-metoxipropil)acrilamida) (Liu et al., 2009), entre outras, 
exibem LCST em meio aquoso. Outros polímeros sintéticos como poli(vinilmetileter) 
(Dimitrov et al., 2007), poli(vinilisobutilamida) (Gil e Hudson, 2004) e derivados de óxido de 
etileno e óxido de propileno (De Vos et al., 1994; Hourdet et al., 1997; Dulong et al., 2012; 
Gupta et al., 2015) também são polímeros termorresponsivos. Ainda, há também polímeros de 
origem natural que apresentam comportamento LCST, entre eles estão a metilcelulose e a 
hidroxipropilcelulose (Liu et al., 2009).  
 A poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) (Figura 5) é um dos polímeros 
termorresponsivos mais estudados na literatura (Heskins e Guillet, 1968; Bokias et al., 1998; 
Bokias et al., 2001; Chourdakis et al., 2004; Vasile et al., 2004; Yohannes et al., 2005; Gupta 
et al., 2011; Lü et al., 2011; De Lima et al., 2012; Chen, J. J. et al., 2013; Do Nascimento 
Marques et al., 2013; Bastakoti et al., 2015; Osypova et al., 2015; Yang et al., 2015; Do 
Nascimento Marques et al., 2016) por apresentar uma LCST por volta de 32 °C, próxima da 
temperatura do corpo humano, o que é interessante para o uso de liberação controlada de 
fármacos (Lü et al., 2011). 
Figura 5- Estrutura química a PNIPAM 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
A Figura 6 mostra como as cadeias de PNIPAM se comportam em função da 
temperatura. Abaixo da LCST, o polímero é solúvel em função das interações de hidrogênio 
feitas com a água, enquanto que acima da LCST as cadeias colapsam, pois com o aumento da 
temperatura as ligações de hidrogênio da água com os grupos amida (hidrofílicos) do 
polímero são enfraquecidas, enquanto que as interações entre grupos isopropil (hidrofóbicos), 
assim como as interações hidrofílicas polímero-polímero aumentam, gerando contração das 
cadeias (Bokias et al., 2001; Petit et al., 2007; Prabaharan e Mano, 2007; Shi et al., 2007) 
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Hidrofílico Hidrofóbico 
Figura 6- Representação da transição de fases da PNIPAM 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Adaptado de (Dimitrov et al., 2007) 
 
Derivados de óxido de etileno e óxido de propileno também vêm sendo estudados para 
diversas aplicações (De Vos et al., 1994; Hourdet et al., 1997; Atta et al., 2011; Deyerle e 
Zhang, 2011), tais como recuperação aumentada de petróleo (Marques et al., 2018), 
condutores para baterias (Aldalur et al., 2017), emulsificantes (Atta et al., 2011), floculantes 
para tratamento de água (Permyakova, 2008), entre outros. A Jeffamine®, em particular, é o 
nome comercial de copolímeros formados por meros de óxido de etileno (OE) e óxido de 
propileno (OP), funcionalizada com um ou mais grupos amina, fabricadas pela Hustman. A 
proporção entre OE e OP é quem determina a LCST desses polímeros, sendo que quanto mais 
hidrofílica maior a LCST (mais meros de OE), e quanto mais hidrofóbica menor será a LCST 
(mais meros de OP). A Figura 7 mostra a estrutura química de uma Jeffamine® da série M 
(possui apenas um grupo NH2 ligado ao final da cadeia). 
 
Figura 7- Representação geral da estrutura química de uma Jeffamine® série M 
Fonte: (Marques, 2016) 
  
Um fator que pode alterar a LCST de polímeros termorresponsivos é a presença de sais 
no meio em que se encontram. A habilidade de ânions em alterar a LCST pode ser relacionada 
à chamada série de Hofmeister, que foi introduzida pela primeira vez em 1888 por Franz 
Hofmeister, e que estudava a capacidade de íons precipitarem proteínas em solução. Ao longo 
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dos anos, têm surgido inúmeros fenômenos aquosos que seguem a série Hofmeister, como por 
exemplo a formação de micelas, atividade enzimática, cristalização de proteínas, interações 
proteína-proteína e comportamento de macromoléculas em solução (Deyerle e Zhang, 2011; 
Weber et al., 2012). A ordem típica para a capacidade de ânions afetarem o comportamento 
físico de processos em meios aquosos é mostrado na Figura 8:  
 
Figura 8- Ânions da série Hofmeister 
 
 
Fonte: (Deyerle e Zhang, 2011) 
  
Existem dois grupos distintos formando a série: (i) os ânions fortemente hidratados e 
(ii) os ânions fracamente hidratados. Os ânions fortemente hidratados, a esquerda da série, são 
chamados de cosmotrópicos, e tendem a diminuir a solubilidade de macromoléculas em 
solução, diminuindo a temperatura de LCST. Os ânions fracamente hidratados, a direita, são 
chamados de caotrópicos e tendem a aumentar a solubilidade de macromoléculas em solução. 
O cloreto é usualmente considerado o divisor dentro do grupo (Deyerle e Zhang, 2011). 
 
3.3 POLÍMEROS TERMOVISCOSIFICANTES 
 
 O comportamento termoviscosificante em meio aquoso tem sido mais observado em 
copolímeros enxertados (graftizados), nos quais a cadeia principal é um polímero 
hidrossolúvel e o enxerto é termorresponsivo (Cheaburu et al., 2013). Alguns copolímeros 
têm sido preparados usando como cadeia principal um polímero natural, tais como 
carboximetilcelulose (Bokias et al., 2001; Vasile et al., 2003; Karakasyan et al., 2008; Do 
Nascimento Marques et al., 2016; Marques et al., 2018), goma guar (Gupta et al., 2011; 
Gupta et al., 2015), goma xantana (Bajpai et al., 2011), quitosana (Seetapan et al., 2006; 
Prabaharan e Mano, 2007; Recillas et al., 2009; Do Nascimento Marques et al., 2013), 
pululana (Dulong et al., 2012), dextrana (Karakasyan et al., 2008; Patrizi et al., 2009), entre 
outros. Outros artigos tem utilizado polímeros sintéticos, como o poli(ácido acrílico) (Durand 
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e Hourdet, 1999) e poliacrilamida parcialmente hidrolisada (De Vos et al., 1994; Bromberg, 
1998). Um dos enxertos mais estudados é a poli(N-isopropilacrilamida) (Bokias et al., 2001; 
De Las Heras Alarcón et al., 2005; Dimitrov et al., 2007; Maharjan et al., 2008; Do 
Nascimento Marques et al., 2016). Há ainda enxertos derivados de poli(óxido de 
etileno)/poli(óxido de propileno) (De Vos et al., 1994; Hourdet et al., 1997; Dulong et al., 
2012; Gupta et al., 2015; Marques et al., 2018).  
 Hourdet e colaboradores (1994) sintetizaram copolímeros enxertados baseados em 
poli(ácido acrílico) (PAA) e poli(óxido de etileno) (PEO). A síntese foi realizada através da 
reação da amina terminal presente no poli(óxido de etileno) com os grupos carboxílicos dos 
meros do poli(ácido acrílico), em solvente aprótico (N-metil-2-pirrolidona), com o auxílio de 
um agente de acoplamento, a N,N’-diciclohexilcarbodiimida, a 60°C, durante 24 horas. As 
propriedades termoviscosificantes foram avaliadas em um reômetro com sensor do tipo 
cone/placa, em diferentes temperaturas. Observou-se que o valor da viscosidade é 
influenciado por parâmetros como: concentração da solução polimérica, temperatura, grau de 
enxertia e força iônica do meio. A Figura 9 mostra a variação da viscosidade reduzida em 
função da temperatura a diferentes concentrações de polímero, onde pode-se perceber que 
quanto maior a temperatura e maior a concentração do polímero na solução, maior será a 
viscosidade reduzida (Hourdet et al., 1994).  
 
Figura 9- Variação da viscosidade reduzida em função da temperatura para o copolímero PAA-g-PEO, em água 
e em 18% de K2CO3 em diferentes concentrações de polímero. Tensão de cisalhamento = 10 N.m-2 
Fonte: (Hourdet et al., 1994) 
 
Ainda no mesmo ano, De Vos e colaboradores (1994) sintetizaram copolímeros 
baseados em poli(óxido de etileno-co-óxido de propileno), nomeados Jeffamine® M-600 
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(OE/OP = 1/9) e M-2070 (OE/OP = 31/10), enxertados em uma cadeia principal de 
poliacrilamida parcialmente hidrolisada. A síntese foi realizada em meio aquoso, utilizando 
como agentes de acoplamento o hidrocloreto de 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-
carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS). As propriedades reológicas das soluções 
aquosas foram medidas em um reômetro com sensor do tipo cone placa em meio salino (0,5 
mol/L de K2CO3). As medidas foram feitas em função da temperatura e foi observado que a 
viscosidade chegou a valores entre 10-20 mPa.s em temperaturas que variaram de 20 a 70 °C, 
e que quando a temperatura chegou a 85 °C, a viscosidade atingiu cerca de 15 Pa.s, com uma 
concentração polimérica de 6,67 g.L-1, em solução aquosa de 0,5 mol.L-1 de K2CO3 e taxa de 
cisalhamento de 0,3 s-1. Este comportamento pode ser explicado pela associação entre as 
cadeias laterais de poli(éteres), formando uma rede reversível (De Vos et al., 1994).  
L’alloret e colaboradores (1995) sintetizaram, por via radicalar, uma cadeia principal 
baseada em 2-acrilamida-2-metilpropanosulfonato de sódio (AMPS) e ácido acrílico (AA), na 
qual, em seguida, foi feita a enxertia de poli(óxido de etileno) (PEO), através do uso de EDC. 
As propriedades termorresponsivas foram estudadas a partir de soluções no regime diluído e 
semi-diluído, onde foram variados o grau de enxertia, a concentração de polímero e a 
salinidade do meio. As medidas reológicas foram feitas em um reômetro com sensor do tipo 
cone placa, que evidenciaram que o material possue comportamento pseudoplástico e 
termoviscosificante, sendo que, quanto maior a quantidade de K2CO3, menor a temperatura de 
associação e quanto maior a porcentagem de enxertia, maior a viscosidade intrínseca 
(L'alloret et al., 1995). 
Durante a síntese de polímeros, pequenas mudanças nas condições reacionais podem 
mudar significativamente as propriedades dos produtos obtidos. Assim, Durand e Hourdet 
(1999) sintetizaram, através do uso do agente de condensação diciclohexilcarbodiimida, 
copolímeros de poli(ácido acrílico) enxertados com poli(N-isopropilacrilamida), de diferentes 
massas molares.  Os autores puderam controlar a massa molar da PNIPAM por meio da 
utilização de diferentes proporções dos iniciadores, persulfato de potássio (KPS) e 
hidrocloreto de 2-aminoetanotiol (AET.HCl). Foi observado que quanto maior a quantidade 
de AET.HCl, menor é a massa molar do polímero, pois o AET.HCl é um ótimo agente de 
transferência de cadeia, impedindo que o polímero cresça muito durante a reação, além de 
conferir uma terminação amino (-NH2) que serve para modificação química do poli(ácido 
acrílico). Os copolímeros resultantes possuíram cadeias de enxertos de diferentes tamanhos, 
onde o comportamento termoviscosificante foi dependente do tamanho da PNIPAM 
enxertada. Quanto maior o tamanho do enxerto, maior foi a capacidade de aumento da 
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viscosidade com o aquecimento. Isso pode ser explicado pelo fato que quanto maiores os 
enxertos, maior é o caráter hidrofóbico, conseguindo assim, fazer mais interações 
intermoleculares, aumentando o volume hidrodinâmico e resultando em um incremento da 
viscosidade (Durand e Hourdet, 1999). 
Além dos parâmetros de reação, fatores externos podem influenciar nas propriedades 
finais do material. Tendo em vista tais mudanças, Durand e Hourdet (2000) realizaram um 
estudo sobre a influência da adição de co-solutos em soluções de copolímeros 
termorresponsivos baseados em poli(N-isopropilacrilamida) enxertada em poli(ácido acrílico), 
sintetizados no artigo descrito anteriormente (Durand e Hourdet, 1999). Os testes foram feitos 
em meio aquoso, onde foram adicionados sais, espécies neutras e surfactante aniônico. A 
adição dessas espécies induziu importantes mudanças no comportamento termoresponsivo. A 
Figura 10 mostra o efeito da adição de K2CO3 na viscosidade do polímero. Percebe-se que 
quanto maior a concentração de sal presente no meio, menor é a temperatura de associação do 
polímero. Isso ocorre porque o K2CO3 torna a água um péssimo solvente para as cadeias de 
PNIPAM, favorecendo as associações a uma temperatura mais baixa se comparada a água 
pura (Durand e Hourdet, 2000). 
 
Figura 10- Variação da viscosidade de PAA-g-PNIPAM em função da temperatura para diferentes 
concentrações de K2CO3. Taxa de aquecimento de 2°C/min, taxa de cisalhamento de 100 s-1 e concentração de 
polímero de 30 g/L  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: (Durand e Hourdet, 2000) 
 
Bokias e colaboradores (2001) sintetizaram copolímeros de carboximetilcelulose 
enxertada com poli(N-isopropilacrilamida), utilizando os agentes de acoplamento EDC e 
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NHS. O comportamento termoviscosificante foi estudado a partir de medidas reológicas. A 
Figura 11 mostra a variação da viscosidade do copolímero em água destilada, a diferentes 
temperaturas, a uma concentração polimérica de 50 g/L, em função da taxa de cisalhamento. 
Foi observado que, em altas temperaturas (> 40 °C), as soluções poliméricas apresentam 
viscosidade bem mais elevada do que em temperaturas mais baixas. Isso pode ser explicado 
pela associação entre os grupos hidrofóbicos da PNIPAM acima da LCST do copolímero, 
aumentando o volume hidrodinâmico da macromolécula, mas sem ocorrer precipitação do 
copolímero, devido à cadeia rígida da CMC impedir que tal fenômeno ocorra (Bokias et al., 
2001).  
 
Figura 11- Viscosidade em função da temperatura para CMC-g- PNIPAM, em água destilada, a uma 
concentração de polímero de 50 g/L 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: (Bokias et al., 2001) 
 
Karakasyan e colaboradores (2008) sintetizaram três diferentes copolímeros 
enxertados, mudando apenas a cadeia principal, visando produtos com aplicabilidade na área 
biomédica. Jeffamine® M-2005 (OE/OP = 06/29) foi enxertada em carboximetilcelulose, 
alginato e dextrana carboxilada, utilizando o par EDC/NHS como agentes de acoplamento. A 
síntese foi realizada em água gelada, por volta de 10 °C, para evitar a precipitação da 
Jeffamine® M-2005 (LCST 18 °C). Foi investigado o efeito do grau de enxertia, tamanho da 
cadeia principal, concentração de polímero e força iônica no comportamento 
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termorresponsivo, sendo que o grau de enxertia é o parâmetro que mais influenciou na 
viscosidade das soluções poliméricas (Karakasyan et al., 2008). 
 Wang e colaboradores sintetizaram um copolímero termorresponsivo por 
copolimerização via radicais livres da acrilamida com um macromonômero derivado da 
acrilamida. As propriedades reológicas foram estudadas em água e em água com diferentes 
concentrações de KCl, comparando o comportamento do copolímero com o de uma 
poliacrilamida. A capacidade termoviscosificante do copolímero foi claramente evidenciada 
acima de 0,5% de sal, com a diminuição na temperatura de associação com o aumento da 
concentração de sal. Já a poliacrilamida apenas mostrou um comportamento habitual de 
muitos fluidos, a diminuição da viscosidade com o aquecimento. A Figura 12 mostra o 
esquema de reação do copolímero, bem como a estrutura do macromonômero (Wang et al., 
2010). 
Figura 12- Representação da reação de copolimerização do material 
 
Fonte: (Wang et al., 2010) 
 
Existem poucos trabalhos publicados que utilizem copolímeros termorresponsivos na 
recuperação aumentada de petróleo (Chen, Q. et al., 2013; Gong et al., 2014; Sultan Kedir et 
al., 2014; Kamal et al., 2015; Li et al., 2017; Sarsenbekuly et al., 2017). Chen e 
colaboradores (2013) fizeram um estudo comparativo entre o copolímero termorresponsivo 
(TVP) sintetizado como descrito anteriormente (Wang et al., 2010) e a poliacrilamida 
parcialmente hidrolisada, que é o polímero mais usado na indústria do petróleo para 
recuperação do óleo. Estudos reológicos de ambos os materiais foram realizados, bem como o 
teste de injeção em plugs que simulam o reservatório. A Figura 13 mostra curvas de 
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viscosidade em função da temperatura para ambos os polímeros, com concentração de 0,2 % 
em massa, concentração de Ca2+ e Mg2+ de 873 mg.L-1 e taxa de cisalhamento de 10 s-1. O 
TVP inicialmente apresentou uma viscosidade menor que a HPAM em temperaturas mais 
baixas (por volta de 20-45 °C), mas, com o aquecimento (por volta de 45 °C), a viscosidade 
da HPAM diminuiu (comportamento habitual), enquanto que a viscosidade do TVP aumentou 
devido às associações feitas em decorrência do aumento da temperatura. O teste de 
recuperação do petróleo mostrou que o TVP conseguiu recuperar 13,5 % de óleo retido, 
enquanto que a HPAM recuperou apenas 2,1 %. Isso foi atribuído a uma melhora da taxa de 
mobilidade do fluido injetado, aumentando a eficiência do varrido no reservatório, em função 
do aumento de viscosidade do TVP com o aquecimento (Chen, Q. et al., 2013). 
 
Figura 13- Curvas de viscosidade em função da temperatura para o TVP e HPAM 
 
Fonte: (Chen, Q. et al., 2013) 
 
Gupta e colaboradores (2015) sintetizaram copolímeros termorresponsivos, onde 
foram enxertadas cadeias de Jeffamine® M-2005 (OE/OP = 06/29) sobre os polissacarídeos 
carboximetilguar (CMG-g-PEPO) e carboximetiltamarindo (CMT-g-PEPO), utilizando EDC 
e NHS como agentes de acoplamento em meio aquoso. As propriedades reológicas foram 
medidas em um reômetro com sensores do tipo cone-placa para amostras muito viscosas e 
cilindros coaxiais para as soluções menos viscosas. A Figura 14 exibe as curvas de 
viscosidade complexa em função da temperatura para (a) CMG-g-PEPO e CMG em água 
deionizada com concentração de polímero de 1 % em massa, e (b) CMT-g-PEPO e CMT em 
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água deionizada com concentração de polímero de 3 % em massa. A viscosidade para ambos 
os materiais precursores (CMG e CMT) diminuiu com o aquecimento, enquanto que para os 
copolímeros houve um aumento pronunciado na viscosidade após 40 °C (CMG-g-PEPO) e 50 
°C (CMT-g-PEPO), resultado das associações entre os enxertos (Gupta et al., 2015).  
 
 
Figura 14- Curvas de viscosidade em função da temperatura para (a) CMG-g-PEPO e CMG em água e Cp = 1 %  
em massa, e (b) CMT-g-PEPO e CMT em água com Cp = 3 % em massa 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: (Gupta et al., 2015) 
  
Recentemente em nosso grupo de pesquisa (2016), foram sintetizados copolímeros de 
PNIPAM enxertada em CMC. Inicialmente a PNIPAM foi sintetizada via radicais livre pelo 
par redox KPS/AET em uma câmara de atmosfera inerte, com o intuito de funcionalizar a 
ponta da cadeia do polímero com um grupo -NH2, para possibilitar a reação de acoplamento 
com a CMC. Os copolímeros foram sintetizados utilizando o par EDC/NHS, variando o 
tamanho das cadeias de PNIPAM. O comportamento associativo foi investigado através de 
reologia, variando temperatura e concentração de polímero, onde foram utilizadas 
concentrações muito baixas se comparados a outros trabalhos encontrados na literatura. A 
Figura 15 mostra as curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para o 
copolímero CMC-g-PNIPAM em água deionizada a 25 e 60 °C com concentração de 
polímero de (a) 3 g.L-1 e (b) 7 g.L-1. A viscosidade a 7 g.L-1 é superior a viscosidade a 3 g.L-1 
em ambas as temperaturas, por causa da maior quantidade de macromoléculas no meio 
aquoso. No entanto, na concentração mais baixa, a viscosidade aparente diminuiu quando a 
temperatura foi aumentada, enquanto o comportamento termoviscosificante foi observado na 
concentração mais alta. Isso indica que a 3 g.L-1, as associações intramoleculares dos 
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domínios hidrofóbicos prevalecem sobre as interações intermoleculares quando a temperatura 
é elevada acima de sua LCST, o polímero contraiu diminuindo seu volume hidrodinâmico, 
consequentemente reduzindo a viscosidade. Ao mesmo tempo, a 7 g.L-1, as associações 
intermoleculares prevaleceram, levando a um aumento da viscosidade quando a temperatura 
foi aumentada de 25 a 60 °C (Do Nascimento Marques et al., 2016). 
 
 
Figura 15- Curvas de viscosidade para CMC-g-PNIPAM em água deionizada a 25 e 60°C, com concentração de 
polímero de 3 g.L-1 (a) e 7g.L-1 (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: (Do Nascimento Marques et al., 2016) 
 
Até o momento, a publicação mais recente a respeito do comportamento 
termorresponsivo de copolímeros enxertados foi feita por nosso grupo de pesquisa (2018), 
onde foram enxertadas cadeias de Jeffamine® M-600 (EO/OP = 01/09) e M-2070 (EO/OP = 
31/10) em uma cadeia principal de carboximetilcelulose, utilizado o par EDC/NHS como 
agentes de acoplamento. Foram feitas medidas reológicas e de espalhamento de luz dinâmico, 
que mostraram comportamento termoviscosificante dos copolímeros apenas na presença de 
K2CO3. A Figura 16 mostra as curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para 
CMC-g-PEOPPO2070 (a) e CMC-g-PEOPPO600 (b) em K2CO3 0,5 mol.L
-1 , 25 e 60 °C e 
com uma concentração de polímero de 5 g.L-1. Pode-se notar que os copolímeros 
apresentaram comportamento termoviscosificante em presença de K2CO3, devido ao íon 
CO3
2- ter a capacidade de diminuir as interações polímero-solvente, gerando um aumento nas 
interações intermoleculares, que irão aumentar a viscosidade com o aquecimento. Isso é 
interessante para a aplicação em EOR, onde é necessário que o polímero consiga conferir altas 
viscosidades em meios com força iônica elevada (Marques et al., 2018). 
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Figura 16- Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para CMC-g-PEOPPO2070 (a) e CMC-g-
PEOPPO600 (b) em K2CO3 0,5 mol.L-1 , 25 e 60 °C e com uma concentração de polímero de 5 g.L-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: (Marques et al., 2018) 
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4 METODOLOGIA 
 
4.1 MATERIAIS 
  
Poliacrilamida parcialmente hidrolisada foi gentilmente doada pela SNF Floerger, com 
código AN 910 PG2, grau de hidrólise de 14% e Mv = 3,3 x 10
5 g.mol-1, conforme fornecido 
pelo fabricante. Jeffamine® M-1000 (PEOPPO) foi gentilmente doada pela Huntsman. Sua 
massa molar é de 1130 g.mol-1, composta por 19 meros de óxido de etileno (OE), 3 meros de 
óxido de propileno (OP) e um grupo amino terminal, conforme indicado pelo fabricante. 
Os agentes de acoplamento 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida (EDC) e N-
hidroxisuccinimida (NHS) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Cloreto de sódio (NaCl) e 
carbonato de potássio (K2CO3) foram obtidos da Synth, ácido clorídrico (HCl) foi fornecido 
pela Cromoline e água deuterada (D2O) foi obtida da Cambridge Isotope Laboratories. Todos 
os materiais foram utilizados sem purificação prévia.  
 
4.2 SÍNTESE DOS COPOLÍMEROS 
 
1 g de HPAM foi dissolvida em 250 mL de água destilada, através de agitação 
magnética por 24 horas. A PEOPPO foi dissolvida em 100 mL de água destilada durante 30 
minutos e, em seguida, adicionada ao sistema. Deixou-se os polímeros homogeneizando 
durante 40 minutos e, em seguida, corrigiu-se o pH para 5, usando uma solução de HCl 1 
mol.L-1. Logo após, adicionou-se o NHS, esperou-se cerca de 15 minutos e adicionou-se o 
EDC. A síntese prosseguiu por 24 horas à temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). 
As sínteses foram feitas seguido as proporções (Marques et al., 2018) da Tabela 1. 
 
Tabela 1- Razão molar entre os reagentes utilizados nas sínteses dos copolímeros 
Fonte: Autor (2018) 
 
 Inicialmente, o produto foi purificado por diálise (com poro de corte de 12000 Da) em 
solução de NaCl 0,2 mol.L-1, para blindar as interações eletrostáticas entre a HPAM e o 
Código HPAM PEOPPO Agentes de Acoplamento 
[COO-] [-NH2] [EDC] [NHS] 
HPAM-g-PEOPPO1 1 1 4 2 
HPAM-g-PEOPPO2 1 2 4 2 
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subproduto (Hourdet, L'alloret e Audebert, 1997), com 5 trocas de solução salina. Em 
seguida, a diálise foi feita em água deionizada até que a condutividade chegasse próximo a 
condutividade da água destilada (aproximadamente 15 µS.cm-1). Por fim, o produto foi 
liofilizado.  
 
4.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 
 
Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro de 
infravermelho por transformada de Fourier da Shimadzu, modelo IRAffinity – 1, acoplado a 
um modulo HATR MIRacle com prisma de ZnSe da PIKE technologies. As amostras foram 
analisadas na faixa de 650 a 4000 cm-1. 
 
4.4 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 
 
 Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio foram obtidos em um 
espectrômetro Brucker Biospin de 600 MHz. Os espectros foram tratados no programa 
ACD/NMR Processor Academic Edition. 
 A massa molar da Jeffamine® M-1000 (PEOPPO) foi determinada através da 
integração dos picos obtidos nos espectros de RMN ¹H, a 25 °C, utilizando D2O como 
solvente. 
 A determinação da porcentagem de enxertia das cadeias de PEOPPO na HPAM foi 
determinada a partir dos espectros de RMN ¹H dos copolímeros, a 25 °C, utilizando uma 
solução de D2O/NaCl 15 % (m/v). O valor foi obtido com base na integração dos picos de 
hidrogênio dos grupos CH2 da HPAM e dos grupos CH3 pertencentes aos meros de óxido de 
propileno da PEOPPO, utilizando a seguinte equação (Equação 2) (Atta et al., 2011): 
 
𝐼𝐶𝐻2
3𝐼𝐶𝐻3
× 100%                                                                                                                           (2) 
 
Em que: ICH2 se refere ao valor da integral dos grupos CH2 dos meros da HPAM e ICH3 se 
refere ao valor da integral dos grupos CH3 dos meros de óxido de propileno da Jeffamine
®. 
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4.5 TERMOGRAVIMETRIA 
 
As medidas de análise térmica foram realizadas em um analisador termogravimétrico e 
calorimétrico simultâneo da TA Instruments, modelo SDTQ600. Foram obtidas curvas de 
termogravimetria e termogravimetria diferencial. As amostras foram aquecidas de 30 até 700 
°C, a uma razão de aquecimento de 10 °C/min, sob uma atmosfera de nitrogênio com vazão 
de 30 mL/min, em cadinho de alumina. 
 
4.6 PREPARO DAS SOLUÇÕES POLIMÉRICAS 
 
Para as soluções poliméricas em água destilada, o polímero foi adicionado lentamente 
ao solvente, e a mistura resultante foi mantida sob agitação magnética constante, a 
temperatura ambiente, por, no mínimo, 24 horas, para garantir a completa solubilização das 
macromoléculas. 
Para as soluções salinas, o polímero foi primeiramente adicionado à água destilada, 
conforme procedimento descrido no parágrafo anterior. Em seguida, foi adicionada solução de 
K2CO3 em concentração suficiente para alcançar a salinidade desejada, deixando sob agitação 
magnética por mais 24 horas. As concentrações de K2CO3 utilizadas e suas respectivas forças 
iônicas estão apresentadas na tabela (Tabela 2) a seguir:  
 
Tabela 2- Composição e força iônica das soluções salinas utilizadas para concentração de 8 g.L-1 de polímero 
Meio aquoso Sal Concentração 
(g.L-1) 
Concentração 
(mol.L-1) 
Força iônica 
(mol.L-1) 
K2CO3 1,25 M K2CO3 172,76 1,25 3,75 
K2CO3 1,5 M K2CO3 207,31 1,50 4,5 
Fonte: Autor, 2018 
 
A força iônica das soluções salinas foi calculada a partir da seguinte expressão (Equação 3):  
 
𝐼 =
1
2
∑ 𝐶𝑖𝑍𝑖
2𝑛
𝑖=1                                                                                                                          (3) 
 
Em que I é a força iônica da solução, Ci é a concentração molar do íon i (mol.L
-1) e Zi é o 
número da carga do íon i. 
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4.7 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL 
 
A temperatura de turvação (Tcp) a uma concentração de polímero de 8 g.L-1 em meios 
aquosos de diferentes salinidades foi determinada em um espectrofotômetro UV-vis da Varian 
(Cary 50 Bio), equipado com um Single Cell Peltier da Varian, operando a 600 nm. 
 
4.8 MEDIDAS REOLÓGICAS 
 
As medidas reológicas das soluções poliméricas foram realizadas em um reômetro 
Haake Mars da Thermo, com sensor do tipo cilindros coaxiais modelo DG41Ti e um 
controlador de temperatura, do tipo DC50, acoplado ao equipamento. As medidas foram feitas 
com uma concentração de polímero de 8 g.L-1 e variando: (i) taxa de cisalhamento de 0,1 a 
1000 s-1, (ii) temperatura de 25, 60, 70 e 80 °C e (iii) em água destilada, 1,25 e 1,5 mol.L-1 de 
K2CO3. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
5.1 SÍNTESE DOS COPOLÍMEROS 
 
 As carbodiimidas são largamente utilizadas na produção de peptídeos através da 
reação de acoplamento entre um grupo carboxilato ou ácido carboxílico e aminas. A 1-(3-
(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida é solúvel em água, apresenta baixa toxicidade, sua 
utilização é em temperatura ambiente e precisa de uma faixa de pH 4 – 5, o pH ácido é 
necessário para que ocorra a formação do carbocátion e da O-acilisouréia (Nakajima e Ikada, 
1995; Karakasyan et al., 2008; Mojarradi, 2010; D'este et al., 2014; Gupta et al., 2015; Yan et 
al., 2015; Marques et al., 2018). 
 A primeira etapa do mecanismo é a protonação da carbodiimida, EDC, gerando um 
carbocátion (1). Na presença do carboxilato (2), o carbocátion é atacado pelo carboxilato 
presente na HPAM formando uma O-acilisouréia (3) (Nakajima e Ikada, 1995). A Figura 17 
mostra como esses processos ocorrem. 
 
Figura 17- Mecanismo de protonação do EDC e formação da O-acilisouréia 
Fonte: Adaptado de (Mojarradi, 2010) 
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 A água presente no meio pode hidrolisar o intermediário (3), se não houver nenhum 
nucleófilo presente, em um derivado de uréia (4), o qual pode regenerar o grupo carboxilato 
da HPAM. Como existe muito mais água no meio do que a amina primária (Jeffamine®), é 
mais provável que aconteça a hidrólise do que a formação da amida. Além disso, (3) não é 
muito estável em solução e pode sofrer deslocamento eletrônico cíclico (deslocamento N → 
O), formando a N-aciluréia (5), formação favorecida energeticamente. A N-aciluréia não é 
reativa frente a aminas primárias e é ligada covalentemente a HPAM. A Figura 18 mostra o 
mecanismo de hidrólise e formação da N-aciluréia (Nakajima e Ikada, 1995). 
 
Figura 18- Mecanismo de hidrólise da O-acilisouréia e formação da N-aciluréia 
 
Fonte: Adaptado de (Mojarradi, 2010) 
 
A presença da N-hidroxisuccinimida (NHS) é de extrema importância, pois ela irá 
reagir com a O-alciluréia, formando um intermediário estável à hidrólise e que não sofre 
deslocamento N → O. Assim, o grupo hidroxila do NHS promove um ataque nucleofílico à 
O-acilisouréia (3), formando um derivado de uréia (4) e um éster succinimida (6). Esse éster é 
atacado pelo grupo amino da PEOPPO, resultando no copolímero e regeneração do NHS (De 
Vos et al., 1994; Sehgal e Vijay, 1994). A Figura 19 ilustra esse processo. 
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Figura 19- Mecanismo de formação do copolímero 
Fonte: Adaptado de (Mojarradi, 2010) 
6 
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5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 
 
O espectro na região do infravermelho para a HPAM é apresentado na Figura 20. Os 
picos a 3349 e 3183 cm-1 correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico, 
respectivamente, de amida primária (-NH2). A banda em torno de 2923 cm
-1 corresponde a 
deformação axial de Csp3-H. A banda em torno de 1655 cm
-1 foi atribuída à deformação axial 
do grupo C=O proveniente da amida (amida I). Em 1603 cm-1, a absorção corresponde ao 
estiramento assimétrico do grupo carboxilato (-COO-). Em 1531 cm -1, encontra-se o grupo N-
H (amida II), que está parcialmente encoberto pela banda da carbonila do carboxilato. Por 
fim, em 1409 cm-1, a banda corresponde ao estiramento simétrico do grupo carboxilato 
(Guerrero et al., 1985; Kulicke e Hörl, 1985; Arinaitwe e Pawlik, 2009; Liu et al., 2015; 
Rodriguez et al., 2018). 
 
Figura 20- Espectro na região do infravermelho da poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) e 
sua estrutura química 
 
Fonte: Autor, 2018 
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 A Figura 21 mostra o espectro na região do infravermelho para a PEOPPO. As 
principais bandas destacadas são em 3578 cm-1, correspondente à deformação axial da ligação 
N-H do grupo terminal da polieteramina; a absorção em 2868 cm-1, atribuída à deformação 
axial da ligação C-H e a banda em torno de 1097 cm-1, que pode ser relacionada à deformação 
axial da ligação C-O (Belbekhouche et al., 2011; Dulong et al., 2012; Marques et al., 2018). 
 
Figura 21- Espectro na região do infravermelho da PEOPPO e sua estrutura química 
 
 
 
 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
Para ambos os copolímeros, pôde-se confirmar o aparecimento das bandas referentes a 
cadeia principal composta por HPAM e dos enxertos compostos por PEOPPO. A Figura 22 
exibe os espectros na região do infravermelho para HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-
PEOPPO2. Para HPAM-g-PEOPPO1, os picos em torno de 3380 e 3193 cm-1 correspondem 
ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, de amida primária (-NH2). O pico em 
torno de 2923 cm-1 corresponde ao estiramento de Csp3-H. A banda em torno de 1666 cm
-1 foi 
atribuída à deformação axial do grupo C=O proveniente da amida I. Em 1600 cm-1, a 
absorção corresponde ao estiramento assimétrico do grupo carboxilato. Em 1550 cm -1, 
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encontra-se a deformação axial de N-H de amida II, parcialmente encoberto pelo pico da 
carbonila. Em 1437 cm-1, a banda corresponde ao estiramento simétrico do grupo COO-. Por 
fim, em 1090 cm-1, a absorção corresponde ao estiramento da ligação C-O (Guerrero et al., 
1985; Kulicke e Hörl, 1985; Arinaitwe e Pawlik, 2009; Atta et al., 2011; Dulong et al., 2012; 
Liu et al., 2015; Marques et al., 2018; Rodriguez et al., 2018). Os resultados são semelhantes 
para o copolímero HPAM-g-PEOPPO2. 
 
Figura 22- Espectros na região do infravermelho para HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 e sua 
estrutura química 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
 
5.3 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR    
  
O espectro de RMN ¹H da PEOPPO e sua estrutura química são apresentados na 
Figura 23. O sinal de 0,96-0,97 ppm corresponde ao hidrogênio da metila adjacente à amina 
terminal; o sinal de 1,07-1,08 ppm corresponde aos demais prótons metílicos dos meros de 
41 
 
 
 
óxido de propileno; o sinal a 2,97-3,08 ppm corresponde ao -CH adjacente ao nitrogênio; a 
absorção em 3,17-3,80 ppm corresponde aos hidrogênio dos grupos -CH-CH2- do óxido de 
propileno e -CH2-CH2- do óxido de etileno, e o pico em 3,30 ppm pode ser atribuído aos 
hidrogênios da metoxila (-O-CH3) (De Vos et al., 1994; Hourdet et al., 1997; Xu et al., 2008; 
Belbekhouche et al., 2011). 
A massa molar encontrada foi de 1130 g.mol-1, valor ligeiramente diferente da massa 
molar fornecida pelo fabricante. Com esse valor, foi calculado a proporção dos meros de 
óxido de etileno (OE) e óxido de propileno (OP), que foi de 19/03, sendo o mesmo valor 
informado pelo fabricante. É de extrema importância o cálculo correto da massa molar e 
proporção dos meros, pois é com esses valores que as proporções estequiométricas das 
reações de copolimerização são calculadas, assim como contribuem na interpretação do 
comportamento termorresponsivo da PEOPPO e seus copolímeros derivados.  
 
Figura 23- Espectro de RMN ¹H e estrutura química da Jeffamine® M-1000 (PEOPPO) 
 
Fonte: Autor, 2018 
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Para a HPAM, a Figura 24 mostra seu espectro de RMN ¹H e sua estrutura. A faixa 
1,52-1,84 ppm corresponde aos prótons metilênicos de ambos os tipos de mero, e o sinal em 
2,17-2,42 ppm corresponde ao próton do CH presente nos meros hidrolisados e não 
hidrolisados do polímero (Atta et al., 2011; Lai et al., 2013; Rodriguez et al., 2018; Zhang et 
al., 2018). 
 
Figura 24- Espectro de RMN ¹H e estrutura química da HPAM 
 
Fonte: Autor, 2018 
  
A Figura 25 (a) apresenta o espectro de RMN ¹H para a HPAM-g-PEOPPO1 e sua 
estrutura. O pico em 1,25 ppm corresponde às metilas da PEOPPO, onde, após a reação de 
enxertia, todas passam a apresentar o mesmo deslocamento químico, indicando que a reação 
foi bem sucedida. Além disso, houve o alargamento dos picos referentes a cadeia de HPAM, 
onde em 1,40-1,95 ppm correspondem aos grupos -CH2 da cadeia de HPAM, e os grupos -CH 
da cadeia principal estão em 1,96-2,85 ppm. Por fim, em 3,46-3,79 ppm, encontram-se os 
demais prótons da PEOPPO, sendo eles: os grupos -CH adjacente a amida formada pela 
enxertia, os grupos -CH2 dos meros de óxido de etileno e óxido de propileno, bem como os 
prótons da metoxila terminal (De Vos et al., 1994; Atta et al., 2011; Belbekhouche et al., 
2011; Lai et al., 2013; Marques et al., 2018; Rodriguez et al., 2018; Zhang et al., 2018). De 
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modo semelhante ao observado para o HPAM-g-PEOPPO1, o copolímero HPAM-g-PEOPP2 
apresentou comportamento semelhante. A Figura 25 (b) exibe o espectro de RMN ¹H para 
HPAM-g-PEOPPO2 e sua estrutura química.  
 
Figura 25- Espectros de RMN ¹H e estruturas da HPAM-g-PEOPPO1 (a) e HPAM-g-PEOPPO2 (b)   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Autor, 2018 
(a) 
(b) 
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O grau de enxertia foi calculado para ambos os copolímeros, utilizando como base os 
picos de CH2 presente nos meros da cadeia principal de HPAM e nos grupos CH3 da 
PEOPPO, utilizando a Equação (2) (Atta et al., 2011). Para HPAM-g-PEOPPO1 o grau de 
enxertia foi de 0,9 % e para a HPAM-g-PEOPPO2 o grau de enxertia foi de 2,4 %. Os valores 
obtidos são condizentes com as razões molares dos polímeros utilizados na alimentação do 
meio reacional, onde o maior grau de enxertia ocorreu para o copolímero em que a maior 
proporção de PEOPPO foi utilizada. Entretanto os graus de enxertia não foram proporcionais 
as condições estabelecidas, isso pode ser explicado devido ao meio reacional ser em meio 
ácido, onde parte das aminas terminais das cadeias da PEOPPO estão protonadas (-NH3
+), e 
assim, não são nucleofílicas neste meio, além de ocorrer a hidrólise e deslocamento cíclico da 
O-acilisouréia. (D'este et al., 2014). No entanto, geralmente são necessárias percentagens de 
enxertia baixas para obter as propriedades desejáveis. Por outro lado, quantidades de enxertos 
maiores podem levar à precipitação dos copolímeros, enquanto quantidades de enxertos muito 
baixos não alteram efetivamente as propriedades do material. 
 
 
 
5.4 TERMOGRAVIMETRIA 
 
 
A Figura 26 mostra as curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria diferencial 
(b) para a HPAM. Inicialmente, o primeiro decaimento da curva corresponde a uma perda de 
água em torno de 100 °C. A degradação térmica da HPAM ocorre em dois estágios. O 
primeiro estágio ocorre entre 179 – 279 °C com uma perda de massa de 14 % causada pela 
decomposição dos grupos amida, e, o segundo estágio ocorre entre a 279 – 545 °C com uma 
perda de massa de 48 %, sugerindo a carbonização da HPAM (Gou, Luo, Liu, Xia, et al., 
2015).  
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Figura 26- Curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria diferencial (b) para a HPAM. 
Fonte: Autor, 2018 
 
A Figura 27 mostra as curvas de termogravimetria e termogravimetria diferencial para 
a PEOPPO. O leve decaimento que ocorre inicialmente pode ser atribuído a perda de voláteis 
por volta de 100 °C,  e em 248 – 447 °C ocorre a única etapa de degradação da PEOPPO, com 
uma perda de massa de 96,5 % (Mansur et al., 2003). 
 
Figura 27- Curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria diferencial (b) para a PEOPPO 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
 
 A Figura 28 mostra as curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria diferencial 
(b) para os copolímeros HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2. Ambos os copolímeros 
possuem comportamento similar. Para HPAM-g-PEOPPO1, o primeiro decaimento da curva 
ocorre entre 30 e 131 °C com uma perda de massa de 12 %, a primeira etapa de degradação 
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ocorre entre 189 e 280 °C com uma perda de massa de 9 %, a segunda etapa ocorre por volta 
de 280 – 360 °C com uma perda de massa de 25 %, e, por fim, a terceira etapa de degradação 
térmica ocorre por volta de 376 – 523 °C com uma perda de massa de 29 %. Para HPAM-g-
PEOPPO2, o primeiro estágio ocorre em torno de 30 – 133 °C com uma perda de massa de 8 
%, a primeira etapa de degradação ocorre em torno de 181 – 278 °C com uma perda de massa 
de 8 %, a segunda etapa ocorre por volta de 278 – 344 °C com uma perda de massa de 25 %, 
e, por fim, a terceira etapa de degradação térmica ocorre por volta de 362 – 523 °C com uma 
perda de massa de 36 %. 
 A primeira etapa de perda de massa corresponde a vaporização da água presente na 
amostra, a segunda e terceira etapas podem ser atribuídas à degradação da cadeia principal, e 
a quarta etapa de perda de massa pode ser atribuída aos enxertos, assim como ocorre com 
copolímeros de CMC-g-Jeffamine® M-600 (Marques et al., 2018) e CMC-g-PNIPAM 
(Bokias et al., 2001; Do Nascimento Marques et al., 2016).  
 
Figura 28- Curvas de termogravimetria (a) e termogravimetria diferencial (b) para HPAM-g-PEOPPO1 e 
HPAM-g-PEOPPO2 
Fonte: Autor, 2018 
 
 
 
5.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL 
 
  
As curvas de transmitância em função da temperatura para soluções de HPAM, 
HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 em água destilada são apresentadas na Figura 29. 
Para as três soluções, a transmitância permaneceu constante com o aumento da temperatura. 
Para a HPAM, é esperado que não se observe mudança na transmitância com o aquecimento, 
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já que ela não é uma macromolécula termorresponsiva (Fan et al., 2018). Por sua vez, a 
transmitância constante para os dois copolímeros pode ser atribuída à elevada hidrofilicidade 
da PEOPPO (OE= 19 e OP=3) (Belbekhouche et al., 2011), combinado com a presença de 
cargas negativas na cadeia principal (grupos carboxilato que não reagiram), que aumenta a 
hidrofilicidade do copolímero e afasta os enxertos, dificultando ou diminuindo as associações 
intermoleculares entre os enxertos com o aquecimento. Entretanto, as soluções dos 
copolímeros apresentaram uma turbidez maior (transmitância menor) que a solução de 
HPAM. Esse comportamento pode ser atribuído à formação de associações hidrofóbicas 
intramoleculares das cadeias de PEOPPO, que aumentam com o aumento no grau de enxertia 
do copolímero, mas que não são suficientes para promover contínua e/ou pronunciada queda 
na transmitância com o aquecimento. 
 
Figura 29- Curvas da transmitância em função da temperatura para soluções aquosas de HPAM, HPAM-g-
PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 medidas em 600 nm e 8 g.L-1 de polímero 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
 Para observar o comportamento termorresponsivo foi adicionado K2CO3. Segundo a 
série de Hofmeister, o ânion carbonato possui poder de desidratação de moléculas em solução 
com menores quantidades molares do sal, se comparado aos outros ânions da série (Deyerle e 
Zhang, 2011). 
As curvas de transmitância em função da temperatura para soluções salinas com 
concentração de 1,25 mol.L-1 de K2CO3 para a HPAM, HPAM-g-PEOPPPO1 e HPAM-g-
PEOPPO2 são apresentadas na Figura 30. Pode-se notar que a HPAM não possui 
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comportamento termorresponsivo mesmo na presença de sal. A HPAM-g-PEOPPO1, 
inicialmente, mantem sua transmitância constante com o aumento da temperatura, mas 
quando chega por volta de 70 °C, a transmitância começa a cair com o aumento da 
temperatura. Pode-se dizer que essa é a temperatura de turvação (CTP) (Campese et al., 
2003). 
 Por outro lado, para a HPAM-g-PEOPPO2, a transmitância já começa a decrescer 
com o início do aquecimento. Esse comportamento pode ser explicado pela maior quantidade 
de enxertos responsivos, tornando o copolímero mais sensível à presença do sal, diminuindo 
assim sua solubilidade. Entretanto, após 70 °C, a transmitância permanece constante, sem 
ocorrer precipitação macroscópica até o final do teste (por volta de 96 °C), indicando que a 
cadeia principal da HPAM consegue atribuir certa estabilidade à rede polimérica formada por 
interações das cadeias de PEOPPO (Zhang et al., 2010).  
 
Figura 30- Curvas de transmitância em função da temperatura para soluções salinas com concentração de 1,25 
mol.L-1 de K2CO3 para a HPAM, HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 medidas em 600 nm e 8 g.L-1 de 
polímero 
 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
A Figura 31 exibe as curvas de transmitância em função da temperatura para soluções 
salinas com concentração de 1,50 mol.L-1 de K2CO3 para a HPAM e HPAM-g-PEOPPO1. 
Para a HPAM, mesmo com o aumento da concentração de sal, não houve mudança na 
transmitância com o aquecimento. Para a HPAM-g-PEOPPO1, sua transmitância inicial é 
muito mais baixa em comparação a curva em 1,25 mol.L-1 de sal, já que quanto maior a 
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quantidade de sal para uma dada concentração de polímero, menor será a temperatura de 
turvação do material (Durand e Hourdet, 2000; Deyerle e Zhang, 2011). Após 60 °C, a 
transmitância tende a permanecer constante, mas sem haver precipitação macroscópica do 
material.  
Não foi realizado o teste nessas condições para a HPAM-g-PEOPPO2, pois o polímero 
precipita nessa concentração de sal. Por possuir uma maior quantidade de enxertos, o 
copolímero torna-se mais sensível ao aumento da concentração de sal. 
 
Figura 31- Curvas de transmitância em função da temperatura para soluções salinas com concentração de 1,50 
mol.L-1 de K2CO3 para a HPAM e HPAM-g-PEOPPO1 medidas em 600 nm e 8 g.L-1 de polímero 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
 
 
5.6 MEDIDAS REOLÓGICAS 
 
 
 A Figura 32 mostra as curvas de viscosidade em função da temperatura para a HPAM, 
HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 em água a 25 °C (a) e 70 °C (b). Todas as 
soluções poliméricas apresentam comportamento pseudoplástico, ou seja, a viscosidade 
diminui com o aumento da taxa de cisalhamento (Schramm, 1994; Bokias et al., 2001; 
Machado, 2002; Dos Santos Alves et al., 2009; Do Nascimento Marques et al., 2016). A 
pseudoplasticidade é importante quando aplicação do material é voltada para a recuperação de 
petróleo, pois a solução terá menor viscosidade quando bombeada a alta taxas de 
cisalhamento, evitando sobrecarga da bomba, e terá maior viscosidade nas baixas taxas de 
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cisalhamento do reservatório, facilitando o deslocamento do óleo (Li et al., 2017; Fan et al., 
2018).  
Pode-se perceber que a HPAM possui uma viscosidade maior em comparação a dos 
dois copolímeros em água destilada. Isso ocorre em função da inserção dos enxertos, que 
diminui a densidade de carga da cadeia principal, diminuindo, assim, as repulsões 
eletrostáticas e resultando em uma contração das cadeias, ou seja, há um aumento nas 
interações intramoleculares, como indicado por UV-vis. A contração das cadeias resulta em 
um volume hidrodinâmico reduzido, consequentemente, ocorre um decréscimo na viscosidade 
(Sarsenbekuly et al., 2017). Assim, o copolímero com menor porcentagem de enxertia 
(HPAM-g-PEOPPO1) exibe uma viscosidade maior que o copolímero com maior 
porcentagem de enxertia (HPAM-g-PEOPPO2). Além disso, com o aumento da temperatura a 
viscosidade diminuiu em decorrência do aumento do movimento Browniano das 
macromoléculas. 
 
Figura 32- Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para a HPAM, HPAM-g-PEOPPO1 e 
HPAM-g-PEOPPO2 com concentração de 8 g.L-1 em água a 25 °C (a) e 70 °C (b) 
 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
A Figura 33 mostra as curvas de viscosidade em função da temperatura para o 
copolímero HPAM-g-PEOPPO1 em solução aquosa de K2CO3 1,25 mol.L
-1 (a) e 1,5 mol.L-1 
(b). Todas as curvas apresentaram comportamento peseudoplástico. Esse copolímero exibe 
CPT por volta de 70 °C em K2CO3 1,25 mol.L
-1. Assim, abaixo dessa temperatura, a 
viscosidade diminui com o aquecimento (curva de 60 °C está abaixo da curva de 25 °C) 
(Figura 34a). Entretanto, com o aquecimento acima de 70 °C, a viscosidade aumenta, em 
baixas taxas de cisalhamento. Na medida em que o cisalhamento aumenta, as interações 
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formadas são desfeitas e a viscosidade decai, que é uma vantagem na utilização em EOR (Li 
et al., 2017; Fan et al., 2018). Pode-se perceber que com o aumento na salinidade, o 
comportamento termoviscosificante se mantem semelhante, e a viscosidade é superior aos 
valores em menor concentração de sal, indicando maior quantidade de associações 
intermoleculares com o aumento na salinidade. A forças iônicas utilizadas nos testes (3,75 e 
4,5 mol.L-1) são maiores se comparadas a força iônica da água do mar sintética (norma ASTM 
D1141-98)  (0,97 mol.L-1), fluido normalmente utilizado na injeção de polímeros. 
 
 
Figura 33- Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para HPAM-g-PEOPPO1 com 
concentração de polímero de 8 g.L-1 em solução aquosa de K2CO3 1,25 mol.L-1 (a) e 1,50 mol.L-1 (b) a 25, 60, 70 
e 80 °C 
 
 
Fonte: Autor, 2018 
 
  
A Figura 34 mostra as curvas de viscosidade aparente em função da taxa de 
cisalhamento para o copolímero HPAM-g-PEOPPO2 em solução aquosa de K2CO3 1,25 
mol.L-1 (força iônica de 3,75 mol.L-1, maior que da água do mar). Assim como o copolímero 
de menor grau de enxertia, o copolímero HPAM-g-PEOPPO2 também apresentou 
comportamento pseudoplástico. Apesar de a turbidez do sistema aumentar até por volta de 70 
°C, quando atinge estabilidade na transmitância (Figura 32), a viscosidade permaneceu 
constante com o aumento na temperatura para esse copolímero. Isso indica que a tendência no 
aumento da mobilidade pelo aumento na temperatura, que resultaria em diminuição da 
viscosidade, é balanceado: (i) pelas interações intermoleculares que aumentam com o 
aquecimento e que levariam ao aumento na viscosidade; (ii) por um maior número de 
interações intramoleculares, por causa da maior quantidade de enxertos por cadeia (maior 
proximidade), que levariam a uma diminuição na viscosidade (Li et al., 2017).  
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Figura 34- Curvas de viscosidade aparente em função da taxa de cisalhamento para HPAM-g-PEOPPO2 com 
concentração de polímero de 8 g.L-1 em solução aquosa de K2CO3 1,25 mol.L-1, a 25, 60, 70 e 80 °C 
  
Fonte: Autor, 2018 
 
A Figura 35a mostra as curvas de viscosidade aparente em função da taxa de 
cisalhamento para HPAM, HPAM-g-PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 em solução aquosa de 
K2CO3 1,25 mol.L
-1, a 70 °C. Todas as soluções possuem comportamento pseudoplástico 
(Machado, 2002). Em baixas taxas de cisalhamento, ambos os copolímeros possuem uma 
viscosidade aparente maior em comparação à HPAM, resultado das associações entre as 
cadeias enxertadas. O copolímero HPAM-g-PEOPPO2 obteve uma viscosidade maior e 
conseguiu resistir mais ao cisalhamento, comparado a HPAM-g-PEOPPO1, por possuir uma 
maior quantidade de enxerto capazes de realizar interações intermoleculares (Durand e 
Hourdet, 1999; 2000; Kamal et al., 2015). Em altas taxas de cisalhamento, as interações são 
desfeitas e a viscosidade diminui quando comparada com a HPAM. 
 A Figura 35b mostra as curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para 
HPAM e HPAM-g-PEOPPO1 em solução aquosa de K2CO3 1,50 mol.L
-1, a 70 °C. Quando a 
força iônica do meio é aumentada para 4,5 mol.L-1, antes era 3,75 mol.L-1,  a viscosidade da 
HPAM-g-PEOPPO1 consegue superar a viscosidade da HPAM em uma maior faixa de 
cisalhamento (até cerca de 100 s-1) comparado a condição anterior (Figura 36a). Isso pode ser 
atribuído a uma maior interação polímero-polímero promovida pelo aumento da salinidade, 
enquanto para HPAM-g-PEOPPO2 essas interações são tão fortes que o polímero precipita 
nestas condições.  
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Figura 35- Curvas de viscosidade aparente em função da taxa de cisalhamento para (a) HPAM, HPAM-g-
PEOPPO1 e HPAM-g-PEOPPO2 com concentração de polímero de 8 g.L-1 em solução aquosa de K2CO3 1,25 
mol.L-1 e (b) HPAM e HPAM-g-PEOPPO1 com concentração de polímero de 8 g.L-1 em solução aquosa de 
K2CO3 1,50 mol.L-1, a 70 °C 
Fonte: Autor, 2018  
 
Para demonstrar a reversibilidade do comportamento reológico, a Figura 36 mostra o 
avanço e o retorno das curvas de viscosidade aparente em função da taxa de cisalhamento 
para HPAM (a) e HPAM-g-PEOPPO1 (b), em solução aquosa de K2CO3 1,25 mol.L
-1, a 25 e 
80 ° C. Tanto a HPAM como o copolímero não exibiram histerese com a diminuição da taxa 
de cisalhamento, após um cisalhamento crescente anterior. Esse comportamento indica que as 
associações intermoleculares, em alta força iônica e alta temperatura, são reconstruídas 
quando a taxa de cisalhamento é reduzida, mesmo após um histórico de cisalhamento anterior. 
O perfil de viscosidade do HPAM-g-PEOPPO2 foi o mesmo que o observado para o HPAM-
g-PEOPPO1 (dados não apresentados). Este desempenho, combinado ao comportamento 
pseudoplástico para todas as amostras, é particularmente interessante em aplicações de EOR. 
 
Figura 36- Curvas de viscosidade aparente de avanço e retorno da taxa de cisalhamento, com concentração de 
polímero de 8 g.L-1, em solução aquosa de K2CO3 1,25 m.L-1 K2CO3, em 25 e 80 °C para (a) HPAM e (b) 
HPAM-g-PEOPPO1 
Fonte: Autor, 2018 
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6 CONCLUSÕES 
  
Os copolímeros foram preparados através uma reação de amidação entre os grupos 
carboxilato da cadeia de HPAM e a amina terminal da PEOPPO, e partir dos resultados 
mostrados nesse trabalho, pode-se concluir que os copolímeros foram sintetizados com 
sucesso.  
Por meio dos espectros no infravermelho, foi possível observar a presença das bandas 
características da HPAM e PEOPPO em cada copolímero. A reação de enxertia foi 
evidenciada pelo RMN ¹H devido à mudança de deslocamento químico da metila adjacente ao 
nitrogênio na cadeia de PEOPPO e foram calculados os graus de enxertia, onde, a condição 
com maior quantidade de PEOPPO apresentou o maior grau de enxertia. As análises de 
termogravimetria evidenciaram que os copolímeros apresentam um perfil de degradação 
térmica diferente em relação a HPAM. 
Os copolímeros apresentaram propriedades diferentes entre si, devido às diferentes 
porcentagens de enxertia. Os estudos em meio aquoso mostraram que os copolímeros turvam 
na presença de K2CO3, e que essas associações mudam de intensidade de acordo com a 
quantidade de enxerto e a concentração de sal. 
Para o copolímero com menor grau de enxertia, comportamento termoviscosificante 
foi observado na presença de sal, quando a temperatura é maior ou igual a 70 °C. Um maior 
grau de enxertia fez com o que a viscosidade permanecesse constante com o aquecimento em 
meio salino, mas resultou em maior viscosidade a 70 °C que o seu precursor, a HPAM. 
Demonstrando ser um material interessante quando a aplicação visada é o aumento de 
viscosidade de fluidos. 
 Além disso, demonstrou-se também que as interações intermoleculares são 
reconstruídas quando o cisalhamento é diminuído após um histórico cisalhamento anterior. 
Assim, as associações entre os enxertos de PEOPPO tornam esse material um excelente 
candidato em processos de EOR em soluções salinas de força iônica próxima a 3,75-4,5 
mol.L-1.   
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